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摘　要: 　采用基于 LM TO- ASA的平均结合能计算方法 ,研究了在 ZnSx Se1- x衬底上沿
( 001)方向外延生长的应变层异质结 ZnS /ZnSe的价带带阶值。 研究表明 ,应变的结果使价带带阶
随衬底组分 (x )的变化呈非线性且单调的关系 ;与其他理论计算和实验结果比较 ,本文的计算结果
比较理想。
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Abstract: 　 The valence- band of fsets ( V BO ) o f st rained hetero junction ZnS /Zn Se as a
function of the alloy composi tion x o f ZnSx Se1- x subst rates are studied using the average- bond-
energ y theo ry based on LM TO- ASA method. It is show n that the st rain leads to the nonlinea r
and mono tonous variation of VBO 's wi th x . The calculation results are mo re desirable compa red
w ith the theoretical and experimental da ta prev iously reported.








的研究越来越受到重视。为研究 ZnS /Zn Se价带带
阶随衬底组分的变化关系 ,为实验工作者进行能带
剪裁和设计提供参考 ,本文采用 LMTO- ASA能
带计算方法 ,计算了在 ZnSx Se1- x ( x= 0、 0. 25、
0. 50、 0. 75、 1. 00)衬底上沿 ( 001)方向外延生长的
应变层 Zn S和 ZnSe的能带结构和平均结合能
( Em ) ,在此基础上研究了其价带带阶参数 Evm ( x )随
ZnSx Se1- x衬底合金组分 (x )的变化关系 ;然后以平
均结合能为参考能级 ,分析了应变层异质结 ZnS /
ZnSe的 ΔEv (x )值 ,并将所得计算结果与其他理论
计算与实验结果相比较。
2　计算
2. 1　 ZnS和 Zn Se的平均结合能 ( Em )和价带顶
( Ev )的计算
本文采用基于局域密度泛函理论的线性 Muf-
fin- tin轨道 ( LM TO )方法对在 ZnSx Se1- x (x = 0、
0. 25、 0. 50、 0. 75、 1. 00)衬底上沿 ( 001)方向外延生
长的应变层 ZnS和 ZnSe进行能带计算 ,由此可得
价带顶 ( Ev )和成键态能量 ( Eb ) 、反键态能量 (Ea )和
平均结合能 ( Em )
[ 4]。
ZnS和 ZnSe的晶格常数分别为 0. 540 6 nm和
0. 566 9 nm,晶格失配量达 4. 5% ,当它们构成应变
层异质结时 , ZnS层和 ZnSe层将发生弹性形变以达
到平面内晶格常数的匹配。对在 ZnSx Se1- x衬底上沿
( 001)方向生长的应变层异质结 ,平行于界面的晶格
常数 (a∥ )等于衬底的平衡晶格常数 (a ) ,这里 a=









其中 , i = 1、 2,分别对应于构成异质结的 ZnS和
ZnSe两种体材料。 c12 , c11为材料的弹性系数 ,对
ZnS, c12和 c11分别取值 0. 666× 10
11
Pa和 1. 067×
1011 Pa,而 ZnSe为 0. 498× 10
11
Pa和 0. 826× 10
11
Pa。 Gi为切变模量 ,它由下式决定
Gi = 2(ci11 + 2ci12 ) ( 1 - ci12 /ci11 ) ( 2)
　　对衬底的五种组成 , x= 1相当于在 ZnS衬底上
长 ZnSe, x= 0相当于在 ZnSe衬底上长 ZnS。 表 1
列出了计算所得五种衬底上 ZnS和 ZnSe的应变晶
格常数。
ZnS和 ZnSe均为闪锌矿结构 ,计算中原胞取 4
个原子球和 4个空球 ,原子球和空球取相同的体积 ,
并且都考虑 s, p, d态。 对 S, Se原子球和所有的空
球 , d态取未填充价电子的“空 d态” ,采用 L wdin
微扰法计入 ,而 Zn原子球的 d态取填充价电子的 d
态 [5 ]。 布里渊区积分采用特殊 K点方法 , K点取值
( 0. 25, 0. 25, 0. 25) 2π /a和 ( 0. 75, 0. 25, 0. 25) 2π /
a
[6 ]。 自洽总能收敛到 10- 5 Ry。
以上计算只考虑形变引起的价带分裂 ,未计及
自旋轨道分裂作用。实际上 , ZnS和 ZnSe应变层中 ,
由于形变势和自旋轨道的相互作用 ,沿 ( 001)方向的
单轴压力将使三度简并价带顶 Ev (Γ15)分裂成非简
并价带 ,即 Ev1 , Ev2和 Ev 3。这三个能级相对于平均价
带 (Ev. av )的移动量为







































的裂距 ,对 ZnS和 ZnSe分别为 0. 07 eV和 0. 43
eV。WE001为形变引起的裂距。由于WEv 1+ WEv2+ WEv3
= 0,所以价带分裂前后 Ev. av基本上保持不变。 同
样 , Em本身是一种平均结果 ,可认为价带分裂对其
值也没有影响。 表 1列出了计算所得各种应变结构
的 Em , Ev. av和同时计及两种分裂作用后的最高价带
( Ev. so )。由此可得带阶参数: Evm. av= Ev. av - Em 和
Evm. so= Ev. so - Em。
表 1　五种应变结构的晶格参数及计算所得 Em,E v和 E vm




x= 0 x= 0. 25 x= 0. 50 x= 0. 75 x= 1. 00 x= 0 x= 0. 25 x= 0. 50 x= 0. 75 x= 1. 00
aB
∥
/nm 0. 566 9 0. 560 3 0. 553 8 0. 547 2 0. 540 6 0. 566 9 0. 560 3 0. 553 8 0. 547 2 0. 540 6
a⊥ /nm 0. 507 8 0. 516 0 0. 524 2 0. 532 4 0. 540 6 0. 566 9 0. 574 8 0. 582 8 0. 590 7 0. 598 6
Ev. av /eV - 2. 994 - 2. 928 - 2. 854 - 2. 782 - 2. 710 - 2. 659 - 2. 588 - 2. 511 - 2. 431 - 2. 351
Ev. so /eV - 2. 872 - 2. 817 - 2. 770 - 2. 727 - 2. 687 - 2. 516 - 2. 422 - 2. 313 - 2. 198 - 2. 079
Em /eV - 1. 385 - 1. 323 - 1. 260 - 1. 194 - 1. 125 - 1. 582 - 1. 510 - 1. 434 - 1. 351 - 1. 262
Evm. av /eV - 1. 609 - 1. 605 - 1. 594 - 1. 588 - 1. 585 - 1. 077 - 1. 078 - 1. 077 - 1. 080 - 1. 089
Evm. so /eV - 1. 487 - 1. 494 - 1. 510 - 1. 533 - 1. 562 - 0. 934 - 0. 912 - 0. 879 - 0. 847 - 0. 817
2. 2　应变层异质结价带带阶值的确定
在平均结合能方法中 ,晶格失配 (即应变 )异质
结 ( A /B)的价带带阶值 ,即 ΔEv (x )可由下式得到
[4 ]
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Ev ( A /B) = [E
s
v ( A) - E
s
m ( A) ] - [E
s
v ( B) - E
s
m ( B) ]
( 4)
式中 ,上标 s表示晶格失配引起的弹性应变。
根据式 ( 4) ,由表 1的数据可得应变层异质结
ZnS /ZnSe的 ΔEv. av和 ΔEv. so值 ,列于表 2。由于 ZnSe
的 Evm总是比 ZnS的大 ,我们取 ΔEv的绝对值。
表 2　计算所得 ZnS /ZnSe的 VBO值
Tab. 2　 The calculated values of VBO for ZnS /ZnSe




x= 0. 25 x= 0. 50 x= 0. 75 x= 1. 00
ΔEv . av /eV 0. 53 0. 53 0. 52 0. 51 0. 50
ΔEv . so /eV 0. 55 0. 58 0. 63 0. 69 0. 75
3　讨论
3. 1　对异质结价带带阶的分析
从表 1的计算结果可见 ,当衬底所含 ZnS的成
分减小时 ,尽管 ZnS的 a∥拉伸 ,但 Em , Ev. av几乎同步
降低 ,其结果 Ev m. av基本上保持不变。同样 ,当衬底所
含 ZnSe的成分减小时 ,尽管 ZnSe的 a∥压缩 , Evm. av
也基本上保持不变。所以 ZnS /ZnSe的 ΔEv. av受衬底
组分 ( x )变化的影响很小 ,与形变前由 Zn S(a∥ = a⊥
= 0. 540 6 nm)和 ZnSe(a∥ = a⊥ = 0. 566 9 nm)确定





的计入对价带带阶有较大影响。将 ΔEv. so随 x变化
的关系用二次多项式拟合 ,可得
ΔEv. so (x ) = 0. 55+ 0. 12 x + 0. 88 x 2 ( 5)
可见 ,ΔEv. so随衬底合金 x 的增加单调上升 ,并且它
们之间的关系是非线性的 ,表明应变后的 ΔEv. so (x )
值不能通过衬底材料按组分线性内插得到。由于 x
的改变反映了应变状况的变化 ,说明通过应变状况






可以看到 ,本文的 ΔEv, av结果与 FP- LM TO和赝势
法 ( PP)的结果相当符合 ,它们大体上都不受衬底合
金 x 变化的影响 ,ΔEv. so的结果也较接近 ,但应变条
件 A下仍有较大偏差 (此条件下与 MST结果最为
接近 ) ,表明 ΔEv. so的差异主要由这些方法对应变处
理的不同引起。本文结果与 M ST、赝势平面波法 ( PP
- PW )和 LMTO给出的结果相比差别较大 ,并且除
LM TO外 ,结果都偏小。 这些差异主要是由各种计
算方法对价带带阶及应变处理方法的不同引起。
由于目前比较可靠的实验结果只有一个 ,即
ZnSx Se1- x /ZnSe在 x = 0. 19时自由应变 ( Free-
standing )的ΔEv. so值为 0. 109 eV [1 ] ,线性外推得 x=
1时 (与应变条件 B相近 )的 ΔEv. so值为 0. 57 eV ,与
本文的计算结果相近。值得注意的是 ,由于 ΔEv. so随
合金 x的变化关系不一定是线性的 ,所以线性外推
值与实际值可能有出入。
表 3　计算所得三种应变条件下 ZnS /ZnSe ( 001)界面的 VBO值 ( A, B, C分别对应于
在 ZnSe, ZnS0. 5Se0. 5和 ZnS衬底上外延生长的应变条件 )　 (单位: eV)
Tab. 3　 The calculated VBOs at ZnS /ZnSe ( 001) interfaces with three strain condit ions.　　
The A, B, and C strain conditions correspond to epitaxial growth on ZnSe, 　
　　　　 ZnS0. 5Se0. 5 , and ZnS substrates, respectively. All tabulated results are in unit of eV
应变条件 V BO 本文计算值 模式值 [3] 固体理论值 [3] LM TO [3] FP- LM TO[3] PP- PW [3] PP[3] TB[2 ]
A ΔEv. so 0. 55 0. 52 0. 58 0. 24 0. 43 0. 84 0. 43 0. 63
　 ΔEv , av 0. 53 — — 0. 24 0. 52 — 0. 49 0. 64
B ΔEv. so 0. 63 0. 72 0. 79 0. 54 0. 61 — 0. 57 —
　 ΔEv , av 0. 52 — — 0. 41 0. 53 — 0. 50 —
C ΔEv. so 0. 75 0. 90 0. 98 0. 65 0. 82 0. 95 0. 78 0. 87
　 ΔEv , av 0. 50 — — 0. 41 0. 50 — 0. 51 0. 62
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4　结论
研究了应变层异质结 ZnS /ZnSe的 ΔEv 随
ZnSx Se1- x衬底组分 (x )的变化关系 ,发现 ΔEv. av主要
由构成异质结的材料的体性质决定 ,受 x变化影响
甚微 ,而 ΔEv. so随 x的变化是单调、非线性的。 与其
他计算方法及实验给出的结果相比 ,本文的计算结
果比较理想。 本文给出的 ΔEv. so随 x变化的关系式
可为实验工作者提供理论参考。基于同样的方法 ,可
进一步研究 ZnS /ZnSx Se1- x和 ZnSe /ZnS /ZnSx Se1- x
异质结的价带带阶与合金组分 x 的关系 ,此项工作
正在进行中。
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